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(54) Titie: WATER-SOLUBLE GLASS AS CORROSION PROTECTION FOR GLASSWARE IN DISHWASHING MACHINES 



(54) Bezeichnung: WASSERL6SLICHES GLAS ALS KORROSIONSSCHUTZ FOR GLASWAREN IN EINER 
GESCHIRRSPULMASCHINE 



(57) Abstract 



The invention relates to the use of a water-soluble glass as corrosion protection for glassware. According to the invention the 
water-soluble glass consists of at least one compound which in cleaning and/or rinsing cycles of a dishwashing machine releases an agent 
which protects glassware against corrosion. Each of these compounds accounts for no more than 85 molar % of the glass and the solubility 
of the water-soluble glass is defined by a mass loss of at least OJS mg under the conditions specified in DIN ISO 719. 

(57) Ziisammenfassung 

Verwendung eines wasserldslichen Glases zum Korrosionsschutz von Glaswaren, wobei das wasserlGsliche Glas hergestellt ist aus 
wenigstens einer Verbindung, die in Reinigungs- und/oder Spfllvorgangen einer GeschirrspOlmaschine cin f&r den Korrosionsschutz von 
Glaswaren aktives Agens freisetzt. wobei jede dteser Verbindungen Jewells hechstens 85 Mol-% des Glases ausmacht und die L6slichkeit 
des wasserlOslichen Glases durch einen Masseveriust von wenigstens 0.5 mg unter den in DIN ISO 719 angegebenen Bedingungen definiert 
ist. 
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, Wasserl5sliches Glas als Korrosionsschutz fiir Glaswaren in einer Geschirrspulmaschine" 



Die Erfindung betrifft die neuartige Verwendung eines wasserl6slichen Glases fur den Korro- 
sionsschutz von Glaswaren bei Reinigungs- und/oder SpiilvorgMngen einer Geschirrspiilma- 
schine, Zusammensetzungen zur Verwendung in einer Geschirrspiiimaschine zu dem angege- 
benen Zweck und Verfahren zur Hemmung der Korrosion von Glaswaren in Reinigungs- 
und/oder Spfilvorgtogen einer Geschirrspiiimaschine. 

Die Korrosion von Glaswaren bei Reinigungs- und/oder Spiilvorgangen einer Geschirrspiii- 
maschine ist ein seit iangem bekanntes Problem. Nach gangiger Meinimg stellt sich das Pro- 
blem der Korrosion von Glaswaren als zwei separate Phanomene dar. Zum einen beruht die 
Korrosion offensichtlich auf dem Austreten von Mineralien aus der Glaszusammensetzung, 
begleitet von einer Hydrolyse des Silikat-Netzwerks. Zum anderen erfolgt eine Abscheidung 
von Silikatmaterial auf den Glaswaren. Beide Phanomene kdnnen bei mehrfachem Waschen 
in einer Geschirrspiiimaschine zu Schadigungen der Glaswaren fuhren wie Triibimg, Kratzer, 
Schlieren oder dergleichen. 

Von Silikatverbindungen ist bekannt, daB sie gegen das Austreten von Mineralien aus der 
Glaszusammensetzung wirksam sind, andererseits aber die Abscheidung von Silikatmaterial 
auf der Oberflache der Glaswaren eher verstSrken konnen. 

Aus dem Stand der Technik sind verschiedene VorschlSge zur Uberwindung der beschriebe- 
nen Probleme bekannt. 

Ein Ansatz besteht in der Verwendung von Zink, entweder in metallischer Form (U.S.-Patent 
Nr. 3,677,820) oder in Form von Zinkverbindungen. Die Verwendung von I5slichen Zinksal- 
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zen zur Verhindenmg der Korrosion von Glaswaren in GeschirrspUlmitteln ist z.B. beschrie- 
ben in U.S.-PatentNr. 3,255,1 17. 

Aufgrund verschiedener Nachteile der Verwendung loslicher Zinksalze (insbesondere Bil- 
dung von Niederschlag aus unloslichen Zinksalzen mit anderen lonen in der Wasch- oder 
Sptillauge) ist in den EuropMischen Patentanmeldungen EP 0 383 480, EP 0 383 482 und EP 0 
387 997 die Verwendung unldslicher Zinkverbindimgen zur Hemmimg der Korrosion von 
Glaswaren beim automatischen Geschirrspulen vorgeschlagen worden. Konkret werden als 
unl5sliche Zinksalze Zinksilikat, Zinkcarbonat, Zinkoxid, basisches Zinkcarbonat (ungefahr: 
Zn2(OH)2C03), Zinkhydroxid, Zinkoxalat, Zinkmonophosphat (Zn3(P04)2) und Zinkpyro- 
phosphat (ZnaCPaO?)) vorgeschlagen. Bei der Verwendung derartiger Zinksalze in granul^ren 
Reinigerzusammensetzungen wird Sir die iinlOsliche Zinkverbindung eine maximale Teil- 
chengr5fie von weniger als 1,7 mm vorgeschrieben (EP 0 383 482), fUr eine flOssige Spiil- 
mittelzusammensetzung wird eine mittlere TeilchengroBe fur die unl5sliche Zinkverbindung 
von weniger als 250 jim vorgeschrieben (EP 0 383 480 und EP 0 387 997). 

Der Nachteil dieses Standes der Technik besteht im wesentlichen darin, daB durch die geringe 
L5slichkeit der Zinkverbindungen bzw. Unldslichkeit nur schwer sichergestellt werden katm, 
dafi stets eine ausreichende Menge an wirksamem Agens fiir den Korrosionsschutz von Glas- 
waren in der Wasch- oder Spullauge vorhanden ist. Dariiber hinaus kommt es durch die hohe 
spezifische Dichte der aufgeftlhrten unl5slichen Zinkverbindungen zu Trennproblemen bei 
Pulvermischungen bzw. Abscheidung bei flussigen Mischungen. 

Schliefilich sind alle bekannten Zusammensetzungen in ihrer Wirkung lediglich auf einen 
bestimmten Schritt im Waschzyklus festgelegt, d.h. bei Ziunischung zu einer granulMren Rei- 
niger-Zusammensetzung auf den Reinigungsgang bzw. bei Zumischung zu einer flOssigen 
Klarsp^ler-Zusammensetzung auf den Klarspiilgang. Keine der bekannten Zusammensetzun- 
gen ist in der Lage, ihre Wirkung bereits im Vorwaschgang und/oder einem der Zwischen- 
splUgange zu entfalten. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, zumindest eines, bevorzugt aber alle 
der obengenannten Probleme des Standes der Technik zu losen. 

Diese Aufgabe wird erfindtingsgem^ gel5st durch die Verwendung eines wasserl5slichen 
Glases zum Korrosionsschutz von Glaswaren, wobei das wasserl5sliche Glas hergestellt ist 
aus wenigstens einer Verbindung, die in Reinigungs- und/oder Spiilvorgangen einer Geschirr- 
spilhnaschine ein fiir den Korrosionsschutz von Glaswaren aktives Agens fireisetzt, wobei jede 
dieser Verbindungen jeweils hochstens 85 Mol-% des Glases ausmacht und die L5slichkeit 
des wasserl6slichen Glases durch einen Masseverlust von wenigstens 0,5 mg unter den in 
DIN ISO 719 angegebenen Bedingungen definiert ist 

Bevorzugt ist vorgesehen, dafl die Loslichkeit des wasserlSslichen Glases derart ist, daB der 
Masseverlust bei den angegebenen Bedingungen wenigstens 10 mg, besonders bevorzugt we- 
nigstens 50 mg, betragt. 

Weiterhin schlagt die Erfindung vor, dafl die Verbindung(en), die in Reinigimgs- und/oder 
Spiilvorgangen einer Geschirrspulmaschine ein fUr den Korrosionsschutz von Glaswaren ak- 
tives Agens freisetzt (freisetzen), aus der Gruppe stammt (stammen), die aus den Oxiden von 
Zink, Aluminium, Zinn, Magnesium, Calcium, Strontium, Titan, Zirconium, Mangan 
und/oder Lanthan und/oder Vorstufen derselben besteht. 

Die Erfindung schlagt in einer besonderen Ausfuhrungsform vor, daB als zumindest eine der 
Verbindungen Zinkoxid und/oder eine Vorstufe desselben verwendet wird. 

Bevorzugt ist vorgesehen, daB wenigstens eine der glasbildenden Komponenten des wasser- 
loslichen Glases Phosphorpentoxid und/oder eine Vorstufe desselben ist. 

Als Glaskomponente(n) wird (werden) weiterhin besonders bevorzugt ein oder mehrere Al- 
kalimetalloxide und/oder Vorstufen derselben eingesetzt. 

Die Erfindung sieht in einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform den Einsatz des was- 
serldslichen Glases als Formkorper vor, wobei der Formkorper bevorzugt durch Giefien oder 
Ziehen des wasserloslichen Glases hergestellt ist. 
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Altemativ ist vorgesehen, daB das wasserldsliche Glas in zerkleinerter Form eingesetzt wird, 
entweder in Form dieser GlasplMchen oder in vermahlener Form. 

In vermahlener Form liegt die mittlere TeilchengrSfle bevorzugt bei hSchstens 500 ^im. 

Weiterhin betrifift die Erfindung eine Zusanunensetzung zur Verwendung in einer Geschirr- 
spQimaschine, die eine fur den Korrosionsschutz von Glaswaren wirksame Menge eines was- 
serl5slichen Glases in zerkleinerter Form umfafit, wobei das wasserlosliche Glas hergestellt 
ist aus wenigstens einer Verbindung, die in Reinigiings- und/oder Spiilvorgangen einer Ge- 
schirrspiilmaschine ein fur den Korrosionsschutz von Glaswaren aktives Agens fireisetzt, wo- 
bei jede dieser Verbindungen jeweils h5chstens 85 Mol-% des Glases ausmacht und die Lds- 
lichkeit des wasserloslichen Glases durch einen Masseverlust von wenigstens 0,5 mg unter 
den in DIN ISO 719 angegebenen Bedingungen definiert ist. 

Das wasserlosliche Glas liegt dabei bevorzugt entweder in Form diinner Glasplattchen oder in 
vermahlener Form, besonders bevorzugt mit einer mittleren TeilchengroBe von hochstens 500 
|im, vor. 

Das wasserlosliche Glas ist in der erfindungsgem^Ben Zusanunensetzung in einer Menge von 
0,1 bis 10,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 5,0 Gew.-%, enthalten. 

Eine alternative Ausftthnmgsform der Erfindung schl^gt eine Zusammensetzung zur Verwen- 
dung in einer Geschirrspiilmaschine vor, die dadurch gekennzeichnet ist, dafl sie eine fur den 
Korrosionsschutz von Glaswaren wirksame Menge eines wasserloslichen Glases als Form- 
korper umfaBt, wobei das wasserl5sliche Glas hergestellt ist aus wenigstens einer Verbin- 
dung, die in Reinigungs- und/oder Spiilvorgangen einer Geschirrspiilmaschine ein ftir den 
Korrosionsschutz von Glaswaren aktives Agens freisetzt, wobei jede dieser Verbindungen 
jeweils hochstens 85 Mol-% des Glases ausmacht und die Loslichkeit des wasserloslichen 
Glases durch einen Masseverlust von wenigstens 0,5 mg unter den in DIN ISO 719 angege- 
benen Bedingungen definiert ist. 

Der erfindungsgem^e Formkorper ist bevorzugt durch GieBen oder Ziehen des wasserl5sli- 
chen Glases hergestellt. 
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Sowohl bei der Zusammensetzung, in der das wasserldsliche Glas in zerkleinerter Form vor- 
liegt, als auch in der Ausfiihrungsform, die das wasseri5sliche Glas als Formkorper betrifft, ist 
die L6slichkeit des wasserl5slichen Glases derart, dafi der Masseverlust bei den angegebenen 
Bedingungen bevorzugt wenigstens 10 mg betrMgt, besonders bevorzugt wenigstens SO mg. 

In beiden Fallen stammt (stammen) die Verbindung(en), die in Reinigungs- und/oder Spiil- 
vorgangen einer Geschirrspulmaschine ein fur den Korrosionsschutz von Glaswaren aktives 
Agens freisetzt (freisetzen), bevorzugt aus der Gruppe, die aus den Oxiden von Zink, Alumi- 
nium, Zinn, Magnesium, Calcium, Strontium, Titan, Zirconium, Mangan und/oder Lanthan 
und/oder Vorstufen derselben besteht. 

Die Erfindung schlagt in einer besonderen AusfiUirungsform vor, daB zumindest eine der 
Verbindungen Zinkoxid und/oder eine Vorstufe desselben ist. 

Vorzugsweise ist wenigstens eine der glasbildenden Komponenten des wasserloslichen Gla- 
ses Phosphoipentoxid und/oder eine Vorstufe desselben. 

Weiterhin k5nnen als GIaskomponente(n) ein oder mehrere Alkalimetalloxide und/oder Vor- 
stufen derselben eingesetzt werden. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Hemmung der Korrosion von Glaswaren in 
Reinigungs- und/oder Spiilvorg&igen einer Geschirrspulmaschine durch das In-Kontakt- 
Bringen der Glaswaren mit Wasch- und/oder Spiilwasser, das eine wirksame Menge einer 
Zusammensetzung enthalt, die wasserldsliches Glas in zerkleinerter Form mnfaQt. 

Altemativ ist vorgesehen, daB im Inneren der Geschirrspiilmachine an einer fur das Wasch- 
und/oder Sptilwasser zuganglichen Stelle eine erfindungsgemaQe Zusammensetzung als 
Formk5rper bereitgestellt wird. 

Vor einer detaillierteren Diskussion der Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfindung 
sei klargestellt, dafi unter dem BegrifF "Glas" im Sinne der vorliegenden Anmeldung nicht nur 
Glas im engeren Sinne, d.h. ein amorpher, nicht-kristalliner, transparenter Stoff, der aus dem 
Erstarren einer Schmelze entstanden ist, verstanden wird, sondem auch solche aus der 
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Schmelze erstarrten Stoffe, die in einer amorphen Glasmatrix kristalline Einschltisse enthal- 
ten. 

Die vorliegende Erfindung lOst in Uberraschend einfacher Weise wenigstens eine, in bevor- 
zugten Ausfiihrungsformen samtliche der vorgenannten Probleme des Standes der Technik. 

Durch die Verwendung eines wasserl5slichen Glases als "Trager" eines oder mehrerer Agen- 
tien fiXr den Korrosionsschutz von Glaswaren in einer Geschirrspiilmaschine wird insbesonde- 
re das im Stand der Technik bei der Verwendung ISslicher Zinksaize filr diesen Zweck be- 
schriebene Problem vermieden, daB sich in erheblichem Umfang ein Niederschlag aus unl5s- 
lichen Salzen bildet» der sich in imerwUnschter Weise auf dem SpUlgut ablagert, Viehnehr 
werden aus dem erfindungsgemMfien wasserl5slichen Glas die aktiven Agentien, wie bspw. 
Zink-Ionen, in einem verzSgerten Freisetzungsprofil in die Wasch- oder SpUliauge abgege- 
ben, so daR stets nur eine geringe Konzentration an aktiven Agentien vorliegt. In dieser Kon- 
zentration sind die Agentien zwar fiir den Korrosionsschutz der Glaswaren wirksam, liegen 
aber nicht in solch einer Konzentration vor, daB die unerwiinschte Bildung unloslicher Salze 
in erheblichem MaCe eintritt. Mit der Verwendung des erfindungsgemaBen wasserloslichen 
Glases werden damit auch die beschriebenen Nachteile der Verwendung unloslicher Zinkver- 
bindungen uberwunden. 

Bei der Verwendung des erfindungsgemaBen wasserloslichen Glases in vermahlener Form als 
Zusatz zu tiblichen Geschirrspiilmaschinenprodukten, die in Pulverform oder fliissiger Form 
vorliegen, wird daniber hinaus das oben beschriebene Entmischungsproblem geldst, da die 
Verwendimg eines wasserloslichen Glases eine groBe Flexibilitat zur Einstellung der spezifi- 
schen Dichte je nach Erfordemis bereitstellt. 

Mit der Verwendung des erfindungsgemaBen wasserlSsIichen Glases als Formkorper und Be- 
reitstellimg desselben im Inneren der Geschirrspiilmaschine an einer fUr das Wasch- und/oder 
Spiilwasser zuganglichen Stelle, wie bspw. im Besteckkorb, wird erstmals auch ein Korrosi- 
onsschutz zur Verfugung gestellt, der in samtlichen Spiil- und Waschgangen wirksam ist, d.h. 
vom Vorspiilgang tiber den Reinigungsgang und die Zwischenspiilgange bis zum Klarspiil- 
gang, und dariiber hinaus tiber mehrere Zyklen vorhalt. Dadurch wird nicht nur ein umfassen- 
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derer Korrosionsschutz fUr Glaswaren in der Geschirrspiilmaschine bereitgestellt, sondem 
auch die Handhabung durch den Verbraucher deutiich erleichtert und verbessert. 

Die erfindungsgemafien GlSser k5nnen hergestellt werden durch Schmelzen von Mischiingen 
der Oxidkomponenten, oder Vorstufen derselben, fiir einen so ausreichenden Zeitraum, dall 
eine homogene Schmeize erhalten wird, die anschlieflend so weit henmtergekuhlt wird, bis sie 
sich verfestigt. 

Die Ausformung zu einem Forkorper kann auf verschiedene Arten erfolgen, beispielweise 
durch Giefien (z.B, in eine Graphitform), Ziehen, Pressen oder Blasen. 

Wenn das erfindungsgemRBe Glas in zerkleinerter Form eingesetzt werden soil, kann es z.B. 
in einer fur diesen Zweck geeigneten Miihle aufgemahlen und in eine geeignete Komfraktion, 
z.B. mit einer mittleren TeilchengrOBe von hochstens 500 |im, abgesiebt werden. Teilchen- 
fbrmiges Glas kaim allerdings auch auf andere Weise erhalten werden, z.B. durch Brechen 
diinner Glasplatten, wodurch scheibenformige diinne Plattchen entstehen, die im Durchmesser 
mehrere Millimeter groB sein konnen. Bei beiden Ausfuhrungsformen, d.h. spharischen Parti- 
keln mit einer bestimmten maximalen Teilchengrofle und diinnen Plattchen, kann zuverlassig 
sowohl eine gute Vermischung mit dem GeschirrspiUmittel erreicht als auch eine Ent- 
mischung wShrend Lagerung und Transport vermieden werden. 

Die Definition der Wasserl5slichkeit des verwendeten Glases erfolgt gemafi der DIN ISO 
719. Dieses PrQfverfahren ist eine Priifung von Glas als Werkstoff, die an GlasgrieB durchge- 
fiihrt wird. Dabei erfolgt eine Extraktion von 2 g GrieB der KomgroBe zwischen 300 und 500 
|im uber 60 min mit Wasser der Qualitat 2 bei 98°C, Weitere Details zur Versuchsdurchfiih- 
rung ergeben sich aus der entsprechenden Norm. Die Bestimmung des L5slichkeitsgrades 
erfolgt allerdings im Unterschied zur genannten Norm nicht durch eine Titration mit SSLure, 
sondem durch eine iibliche gravimetrische Bestimmung des Masseverlustes. 

Beispiel 1 

In diesem Beispiel wurde ein Glas der folgenden Zusammensetzung mit dem unten beschrie- 
benen Verfahren hergestellt: 
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Tabelle 1 



Komponente 


Mol-% 


P2O5 


20 


ZnO 


36 


SO3 


20 


Na20 


10 


LiaO 


5 


K2O 


7 


CaO 


2 



Als Rohstoffe wurden die Anunoniumverbindungen bzw. Carbonate der entsprechenden Ele- 
mente eingesetzt, das Sulfat wurde durch Zugabe von 20 Mol-% Zinksulfat hinzugegeben. 
Die Rohstoffe wurden vennischt und in einem elektrisch beheizten Ofen bei 850°C in einem 
Aluminiumoxid-Tiegel erschmolzen. Nach einer Haltezeit von 3 h wurde das Glas ausgegos- 
sen. 

Zur Herstellung eines entsprechenden Pulvers wurde das ausgegossene Glas an der Luft ab- 
gekOhlt, mit einer Schlagkieuzmiihle aufgemahlen und eine Komfraktion mit einer mittleren 
Teilchengrdfie von unter 400 p.m abgesiebt 

Um einen massiven Glaskorper zu erhalten, wurde das heiBe Glas in eine Graphitform gegos- 
sen und anschliefiend in einem Temperofen beginnend bei 300°C langsam abgekiUilt. 

Das auf diese Weise hergestellte Zink-Phosphat-Glas weist eine Loslichkeit auf, die durch 
einen Masseverlust von 75 mg unter den in DIN ISO 719 angegebenen Bedingungen gekenn- 
zeichnet ist. 

Im folgenden werden Vergleichsversuche zur Wirksamkeit des erfindungsgemaBen Glases als 
Glaskorrosionsinhibitor beim maschinellen GeschirrspUien durchgefOhrt. In einer ersten Ver- 
suchsreihe wurden Testgl&er 50- bzw. lOOmal in einer spezielien DauerlaufgeschirrspQlma- 
schine (Miele G540 Spezial) gesptilt. Als Referenzsubstanz wurde der pulverformige Ge- 
schirr-Reiniger Calgonit® Ultra 2-Phasen Pulver verwendet. Die Vergleichsversuche wurden 
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durchgefUhrt, indem dem pulverfbnnigen bzw. gelf&nnigen Geschirr-Reiniger durch Zu- 
mischen bzw. Verrtihren 1 Gew.-% des erfindungsgem^en Glases in Pulverform zugesetzt 
wurde. 

Eine weitere Testreihe wurde durchgefiihrt unter Verwendung des Referenz-Geschirr- 
Reinigers mit gleichzeitiger Bereitstellung eines massiven Blocks aus dem erfindungsgema- 
Ben Glas in den Abmessungen (vor den Testzyklen) 30 mm x 30 mm x 5 mm im Geschirrkorb 
der Geschirrspiilmaschine. Der Gewichtsverlust des massiven Giasblockes nach 100 Spiilzy- 
klen lag bei ca. 22,5 g. 

Reinigerdosierung: 20 g Calgonit® Ultra 2-Phasen Pulver pro Spiilgang, Dosierung automa- 
tisch zu Beginn des Reinigungsganges. 

Wasserharte in der Maschine: 0,1° dGH, zentrale Enthartung iiber lonenaustauscher, intemer 
lonenaustauscher nicht in Betrieb. 

Reinigimgsprogramm: 65°C-Programm d.h. (sowohl der Reinigungs- als auch der Klarspiil- 
gang werden bei 65°C betrieben). 

Wasserverbrauch pro Spiilzyklus: 23,5 1. 

Klarspttlemenge pro Zyklus: 3 ml (Calgonit® KiarsptUer). 

Es erfolgte keine Anschmutzung des Geschirrs, die SpUlkorbe waren neben Testgeschirr mit 
Blindgeschirr bestiickt. 

Das Testgut bestand aus folgenden Giassorten: 

Schott Zwiesel Glaswerke AG: 

"Neckarbecher" 1812/2, Weinglas, Kristallglas 
"Paris" 4858/42, Longdrinkbecher, Kristallglas 

Nachtmann Bleikristallwerke GmbH: 

"Opal", Whiskyglas, Bleikristallglas 
"Bistro", Whiskyschwenker, Bleikristallglas 

Verrerie Cristallerie D'Arques: 
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"Luminarc Octime Transparent", Whiskyglas 30 cl, 
"Luminard Islande Dauphine", dekoriertes Longdrinkglas 

Bei den TestglSsem wurde der Gewichtsverlust nach 50 bzw. 100 Spiilzyklen gravimetrisch 
ermittelt. Sichtbare VerSnderungen der GlasoberflSche wurden bei Tageslicht bzw. in einem 
speziellen Lichtkasten bewertet. Bei dem Lichtkasten handelt es sich um einen Kasten in den 
Abmessungen 70 cm x 40 cm x 63 cm (LxBxH), dessen gesamter Innenraum matt-schwarz 
gestrichen ist. Der Kasten wird von oben mit einer Lampe Osram L 20 W/25 S (60 cm LSnge) 
beleuchtet, die nach vome mit einer Blende abgedeckt ist. In dem Kasten sind Einlegebdden 
angeordnet, auf die die Glaser gestellt werden konnen. Die Front des Kastens ist offen. 



Die visuelle Bewertung der Glaskorrosion erfolgte anhand des folgenden Schemas: 



Bewertung 


Schadensbild im Tageslicht 


Schadensbild im Lichtkasten 


0 


Keine Veranderung 


Keine Veranderung 


1 


Keine sichtbaren Triibungen 


Leichte Triibungen 


2 


Kaum sichtbare Triibungen 


Deutlich sichtbare Triibungen 


3 


Gut sichtbare Triibungen 


Starke Triibungen 


4 


Starke Schadigung, Glas un- 
ansehnlich 





Die Ergebnisse der Testreihe, in der der Effekt des Zusatzes von 1 Gew.-% des oben be- 
schriebenen gemahlenen Glases bzw, der Bereitstellung desselben als ein massiver Glasblock 
in der Geschirrspiilmaschine gegeniiber dem pulverfbrmigen Referenzgeschirr-Reiniger un- 
tersucht wurde, ergeben sich aus den folgenden Tabellen 2a bis 2e bzw. Fig, la imd lb (gra- 
phische Darstellung der Ergebnisse aus Tabelle 2a) und Fig. 2a und 2b (graphische Darstel- 
lung der Ergebnisse aus Tabelle 2b). 

Der Zusatz von 1 % gemahlenem Glas entspricht dabei dem Zusatz von etwa 0^35 % Zink- 
oxid, da der Gehalt von Zinkoxid in dem entsprechenden Glas bei etwa 1/3 liegt. 

Wie zuvor angegeben liegt der Gewichtsverlust des massiven Glasblockes nach 100 Spulzy- 
klen bei ca. 22,5 g. Daraus berechnet sich ein mittlerer Gewichtsverlust pro Spulzyklus von 
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225 mg. Bezogen auf eine Reinigerdosierung von 20 g Pulver irnd unter Berticksichtigung 
eines Gehaltes von Zinkoxid in dem Glas von etwa 1/3 errechnet sich daraus ebenfalls unge- 
fahr ein Zusatz von 0,4 % Zinkoxid pro Spulzyklus. Sowohl der Zusatz von 1 % gemahlenem 
Glas als auch die Bereitstellung des massiven Giasblockes stellt damit annaherungsweise die 
gleiche Menge an Zinkoxid pro Spulzyklus zur Verfugung. 

Tabelle 2a 



Masseverlust 





50 Spulzyklen 








Referenz 


1 % gemahlenes Glas 


Massives Glas 


Neckar 


38 


23 


10,5 


Paris 


57.5 


36 


25 


Octime 


28 


24 


14,5 


Islande Dekor . 


561 


223 


122 




lOOSpiilzyklen 








Referenz 


I % gemahlenes Glas 


Massives Glas 


Neckar 


83 


33 


24 


Paris 


130,5 


53,5 


38,5 


Octime 


60 


29 


20,5 


Islande Dekor 


1093 


474 


308 



Tabelle 2b 



Glasschadigung 





50 Spulzyklen 








Referenz 


1 % gemahlenes Glas 


Massives Glas 


Neckar 


3,0 


1,5 


1.0 


Paris 


2,0 


0 


0.5 


Octime 


5,5 


1,0 


0 


Islande Dekor 


4,0 


1,0 


1,0 




100 Spulzyklen 








Referenz 


1 % gemahlenes Glas 


Massives Glas 


Neckar 


2,5 


2,5 


1 


Paris 


2,5 


0 


0,5 


Octime 


11,5 


4.5 


4,5 


Islande Dekor 


8,5 


4 


3 
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Tabelle 2c 



Auflistung der Glasschadigungen 



Referenz 


SO SpUlzyklen 


100 SpUlzyklen 


GlSser 






Neckarbecher 
Paris (grofi) 
Octime 
Islande Dekor 


GTk2,GTml 

GTe2 

GTm 1-2, GTk 1-2 
FAl,DS2,CLel 


GTk 1-2, GTm 1 

GTe 2-3 

GTm3, GTkS, CLk3, CLe 2-3 
FA 3, DS 3-4, CLe 2 




Tabelle 2d 




Auflistune der GlasschSdieuneen 


mit 1 % Glaspulver 


SO SptUzyklen 


100 SpUlzjiden 


Giaser 






Neckarbecher 
Paris (groB) 
Octime 

Islande mit Dekor 


GTkl, GTm 0-1 
0 

CLkl 
DS 1 


GTk 1-2, GTm 1 
0 

GTml,GTkl-2,CLk2 
DS 2, FA 2 




Tabelle 2e 




Auflistune der GlassehSdisunsen 


Massives Glas 


50 SpUlzyklen 


100 SpUlzyklen 


Giaser 






Neckarbecher 
Paris (groB) 
Octime 

Islande mit Dekor 


GTk 1 
GTk 0-1 
0 
0 


GTk 1 
GTk 0-1 

GTm 1-2. GTk 2, CLk 1 
DS 1-2, FA 1-2 



GT= GlastrQbung m = Mundrandbereich 

CL = diinne parallele Schlieren, "Cordlines" k = Glaskelch 

FA = Farbveranderungen s = Stielansatz 
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DS = Dekorschadigung f = GlasfiiB 

e = Glaseis 

Aus den Tabellen ist ersichtlich, dafi sowohl bei Zusatz von 1 % gemahlenem Glas als auch 
bei Bereitstellung des massiven Glasblockes ein deudich verbesserter Korrosionsschutz ge- 
geniiber der Referenzzusammensetzung erhalten wird, wobei der Schutz durch den massiven 
Glasblock noch einmal deutlich besser ausi^lt als bei Zusatz von zermahlenem Glas. 

In einer weiteren Versuchsreihe wurde das erfindungsgemafie Glas im Vergleich mit dem aus 
dem Stand der Technik bekannten unloslichen Zinkoxid bzw. schwerloslichen Zinkphosphat 
getestet. Als Reiniger wurde in diesen Fallen Calgonit® Ultra 2-Phasen Gel (25 ml pro Sptil- 
gang) verwendet. Aus der folgenden Tabelle 3a ergibt sich, daB die Korrosionsschutzwirkung, 
gemessen als Masseverlust gemSB dem oben angegebenen Verfahren, eines Zusatzes von 1 
Gew.-% des erfindungsgemaBen Glases dieses Beispiels derjenigen eines Zusatzes von 0,5 % 
Zinkoxid entspricht. Da der Gehalt von Zinkoxid in dem entsprechenden Glas aber nur bei 
etwa 1/3 liegt, der Zusatz von 1 % Glas also nur dem Zusatz von etwa 0,35 % Zinkoxid ent- 
spricht, ergibt sich daraus eine iiberraschend iiberlegene Korrosionsschutswirkung des erfin- 
dungsgemaBen Glases gegeniiber dem einfachen Zusatz von Zinkoxid, sowie eine iiberlegene 
Wirkung gegeniiber einer, ausgedrttckt als ZnO, noch weit hoheren Konzentration von Zink- 
phosphat. 

Tabelle 3a 



Masseverlust 





100 Spulzyklen 










0.25 % ZnO 


1 % Glas 


0,5% ZnO 


1 % Zn-Phos. 








(=0,62 % ZnO) 


Neckarbecher 


22 


14 


12 


20 




21 


16 


10 


17 


Paris (groB) 


36 


18 


21 


38 




34 


14 


25 


27 


Opal 


36 


30 


25 


33 


Bistro 


42 


34 


34 


33 


Suinme 


191 


126 


127 


168 
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Tabelle 3b 



Glasschadigung 





100 Sptilzyklen 








0,25 % ZnO 


1 % Glas 


0,5 % ZnO 


1 % Zn-Phos. 
(£0,63 % ZnO) 


Neckarbecher 


GTkl;MRl 


GTk 0-1 


GTk 0-1 


GTk 2, GTm 2 


Paris (grofi) 


GTe 1 


0 


0 


0 


Opal 


0 


0 


0 


0 


Bistro 


0 


0 


0 


0 



GT= Glastriibung m = Mundrandbereich 

CL = duiine parallele Schlieren, "Cordlines" k = Glaskelch 

FA = Farbveranderungen s = Stielansatz 

DS = Dekorschadigung f = GlasfuB 

e = Glaseis 



Beispiel 2 

In diesem Beispiel wurde ein Glas der folgenden Zusammensetzung mit demselben Verfah- 
ren, das in Beispiel 1 beschrieben ist, hergestellt: 



Tabelle 4 



Komponente 


Mol-% 


P2O5 


20 


Na20 


9,5 


K2O 


12 


CaO 


38 


SO3 


20.5 



Erste Versuche zur Wirksamkeit des erfindungsgemaBen Glases als Glaskorrosionsinhibitor 
beim maschinellen Geschirrsplllen haben dhnliche positive Ergebnisse ergeben wie bei dem in 
Beispiel 1 beschriebehen Glas. 
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Beisniel 3 

In diesem Beispiel wurde ein Glas der folgenden Zusammensetzung mit demselben Verfah- 
ren, das in Beispiel 1 beschrieben ist, hergestellt: 



Tabelle 5 



Komponente 


Mol-% 


P2OJ 


40,5 


NaaO 


20,3 


CaO 


10,7 


AI2O3 


8 


SO3 


20,5 



Brste Versuche zur Wirksamkeit des erfindnngsgemaBen Glases als Glaskorrosionsinhibitor 
beim maschinellen GeschirrspiUen haben ahnliche positive Ergebnisse ergeben wie bei dem in 
Beispiel 1 beschriebenen Glas. 

Die in der vorstehenden Beschreibiing, in den Anspriichen sowie in den Zeichniingen ofFen- 
barten Merkmale der Erfindung k5nnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombination 
fur die Verwirklichung der Erfindung wesentlich sein. 
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Anspriiche 

1 . Venvendung eines wasserloslichen Glases zum Korrosionsschutz von Glaswaren, wobei 
das wasserlosliche Glas, hergestellt ist aus wenigstens einer Verbindung, die in Reini- 
gungs- und/oder Spiilvorgangen einer Geschirrspulmaschine ein fur den Korrosionsschutz 
von Glaswaren aktives Agens freisetzt, wobei jede dieser Verbindvmgen jeweils h6chstens 
85 Mol-% des Glases ausmacht und die Loslichkeit des wasserlOslichen Glases durch ei- 
nen Masseverlust von wenigstens 0,5 mg unter den in DIN ISO 719 angegebenen Bedin- 
gungen definiert ist. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJJ die L5slichkeit des wasser- 
loslichen Glases derart ist, daB der Masseverlust bei den angegebenen Bedingungen we- 
nigstens 10 mg betragt. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Loslichkeit des wasser- 
loslichen Glases derart ist, daB der Masseverlust bei den angegebenen Bedingungen we- 
nigstens 50 mg betragt. 

4. Verwendung nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindxmg(en), die in Reinigimgs- und/oder SpiilvorgMngen einer Geschirrspulmaschine 
ein fur den Korrosionsschutz von Glaswaren aktives Agens freisetzt (freisetzen), aus der 
Gruppe stammt (stammen), die aus den Oxiden von Zink, Aluminium, Zinn, Magnesium, 
Calciiim, Strontium, Titan, Zirconium, Mangan und/oder Lanthan und/oder Vorstufen 
derselben besteht. 

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als zumindest eine der Ver- 
bindungen Zinkoxid und/oder eine Vorstufe desselben verwendet wird. 

6. Verwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
wenigstens eine der glasbildenden Komponenten des wasserlfislichen Glases Phosphor- 
pentoxid und/oder eine Vorstufe desselben ist. 
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7. Verwendung nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Glaskomponente(n) ein oder mehrere Alkalimetalloxide und/oder Vorstufen derselben 
eingesetzt wird (werden). 

8. Verwendung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
wasserlosliche Glas als Formkorper eingesetzt wird. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Fonnk5rper durch Gie- 
13en Oder Ziehen des wasserl5slichen Glases hergestellt ist. 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das was- 
serslosliche Glas in zerkleinerter Form eingesetzt wird. 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche Glas in 
durch Brechen diinner Glasplatten hergestellter Form eingesetzt wird. 

12. Verwendimg nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserl5sliche Glas in 
vermahlener Form eingesetzt wird. 

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das vermahlene Glas eine 
mittlere TeilchengroBe von hochstens 500 |xm aufweist. 

14. Zusammensetzung zur Verwendung in einer Geschirrspulmaschine, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine fur den Korrosionsschutz von Glaswaren wirksame Menge eines 
wasserl5slichen Glases in zerkleinerter Form umfaBt, wobei das wasserl6sliche Glas her- 
gestellt ist aus wenigstens einer Verbindung, die in Reinigungs- und/oder Spiilvorgangen 
einer Geschirrspulmaschine ein fUr den Korrosionsschutz von Glaswaren aktives Agens 
freisetzt, wobei jede dieser Verbindungen jeweils hOchstens 85 Mol-% des Glases aus- 
macht xmd die L5slichkeit des wasserl5slichen Glases durch einen Masseverlust von we- 
nigstens 0,5 mg unter den in DIN ISO 719 angegebenen Bedingungen definiert ist. 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch gekeimzeichnet, daB das wasserldsliche 
Glas in Form dtinner Glasplatten vorliegt. 
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16. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserl5sliche Glas in 
vennahlener Form vorliegt. 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlSsliche 
Glas cine mittlere TeilchengroBe von hochstens 500 |im aufweist. 

18. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB das 
zerkleinerte wasserl6sliche Glas in einer Menge von 0,1 bis 10,0 Gew.-% enthalten ist. 

19. Zusammensetzung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserldsUche 
Glas in einer Menge von 0,5 bis 5,0 Gew.-% enthalten ist. 

20. Zusammensetzung zur Verwendung in einer Geschirrspiilmaschine, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine fUr den Korrosionsschutz von Glaswaren wirksame Menge eines 
wasserloslichen Glases als Formkorper umfaBt, wobei das wasserlosliche Glas hergestellt 
ist aus wenigstens einer Verbindimg, die in Reinigungs- und/oder Spiilvorgangen einer 
Geschirrspulmaschine ein fiir den Korrosionsschutz von Glaswaren aktives Agens frei- 
setzt, wobei jede dieser Verbindungen jeweils hochstens 85 Mol-% des Glases ausmacht 
und die Ldslichkeit des wasserloslichen Glases durch einen Masseverlust von wenigstens 
0,5 mg unter den in DIN ISO 719 angegebenen Bedingungen definiert ist. 

21. Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Formkorper durch 
Giefien oder Ziehen des wasserloslichen Glases hergestellt ist. 

22. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 14 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die 
L6slichkeit des wasserloslichen Glases derart ist, daB der Masseverlust bei den angegebe- 
nen Bedingungen wenigstens 10 mg betrSgt. 

23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Loslichkeit des 
wasserl5slichen Glases derart ist, daB der Masseverlust bei den angegebenen Bedingungen 
wenigstens 50 mg betr&gt. 

24. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 14 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindung(en), die in Reinigungs- imd/oder Sptllvorgangen einer Geschirrspulmaschine 
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ein fllr den Korrosionsschutz von Glaswaren aktives Agens freisetzt (fireisetzen), aus der 
Gnippe stanunt (stammen), die aus den Oxiden von Zink, Aluminium, Zinn, Magnesium, 
Calcium, Strontium, Titan, Zirconium, Mangan und/oder Lanthan imd/oder Vorstufen 
derselben besteht. 

25. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest eine der 
Verbindimgen Zinkoxid und/oder eine Vorstufe desselben ist. 

26. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 14 bis 25, dadurch gekeimzeichnet, dafi 
wenigstens eine der glasbildenden Komponenten des wasserloslichen Glases Phosphor- 
pentoxid und/oder eine Vorstufe desselben ist. 

27. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 14 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Glaskomponente(n) ein oder mehrere Alkalimetalloxide imd/oder Vorstufen derselben 
eingesetzt wird (werden). 

28. Verfahrcn zur Hemmung der Korrosion von Glaswaren in Reinigungs- und/oder Sptflvor- 
gangen einer Geschirrsptilmaschine, gekennzeichnet durch das In-Kontakt-Bringen der 
Glaswaren mit Wasch- und/oder SpUlwasser, das eine wirksame Menge einer Zusammen- 
setzung gem^ den AnsprUche 14 bis 19 oder 22 bis 27, sofem riickbezogen auf einen der 
Anspriiche 14 bis 19, enthdlt 

29. Verfahren zur Hemmung der Korrosion yon Glaswaren in Reinigungs- und/oder Spiilvor- 
g^ngen einer Geschirrspulmaschine, dadurch gekennzeichnet, daB im Inneren der Ge- 
schirrsptilmaschine an einer fiir das Wasch- und/oder Spiilwasser zuganglichen Stelle eine 
Zusammensetzung gemSfl Anspruch 20 oder 21, oder 22 bis 27, sofem riickbezogen auf 
Anspruch 20 oder 21, bereitgestellt wird. 
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